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(§S) Korrosionsschutzmittel und Korrosionsschutzverfahren fur Metalloberflachen 

® Verfahren zur Korrosionsschutzbehandlung einer Me- 
tal lobe rfl ache, dadurch gekennzeichnet, daft die Metall- 
oberflache mit einem Homo- oder Copolymer von Vinyl- 
pyrrol i don in Kontakt gebracht wird. Weiterhin betrifft die 
Erfindung eine Anwendungslosung, die 

a) 0,02 bis 20 g/1 Phosphprsaure und/oder mindestens 
eine Fluorosaure eines oder mehrerer Elemente der Grup- 
pe Zr, 71; Hf und Si oder jeweils deren Anionen sowie 

b) 0,05 bis 20 g/l eines Homo- oder Copolymers von Vinyl- 
pyrrol idon enthalt, sowie ein Konzentrat hierfur. 
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Beschreibung 

Die Erfindung liegi auf dcm Gebict dcr Korrosionsschulzbehandlung von MclaHobcrnach OT . Ein Aspckl der Erfin- 
dung bejaehtj^n, aul der blanken Meiallobcrflache cine korrosionsschutzcnde Schichl abzuscheiden Ein zweiier 
Aspekl der Erfindung bestehl darin, die korrosionsschiitzendc Wirkung einer bereils auf der Meralloberflachc abgeschie- 
denen Korrosionsschuizschichl zu verslarken. Dabci HegL ein besonderes MerkinaJ der Erfindung darin, daB keine loxi- 
scnen Schwemieialle wie beispiels weise Chrom oder Nickel verwendct werden mussen 

Fur die Abscheidung korrosionsschulzender Schichl en auf blanken Metallobcrflachcn bzw. die Nachspiilung bereils 
beschichteter Metallobcrflachen zur Erhohung des Korrosionsschutzes bestehL ein umlangrcicher Stand der Jechnik hi, 
iolgenden sind einige Beispiele rur Dokumenie aufgefuhru die insbesondere die chromfrcie Behandlung von Alumini- 
umoberflachen zum Oegenstand haben. Der hierbei gebrauchte Begriff "Konversionsbehandlung" sag! aus, daB Kompo- 
nenten der BehancUungslosung mil der Metal loberflache chemisch reagieren, wodurch eine Korrosionsschutzschicht enu 
slehl, ,n d,e sowohl Komponenten der Behandlungslosung als auch Metallalome aus der Melal loberflache eingebaul 

Die chromfreie Konversionsbehandlung von Aluminiumoberflachen mil Fluoriden von Bor, Siiicium, Hum oder Zir- 
komum allein oder in Verbindung mil organischen Polymeren ist zur Erzielung eines permanenien Korrosionsschutzes 
und zur Erzeugung einer Grundlage fur eine anschlieBende Lackierung prinzipiell hekannr 

Die US-A-5 129 967 offenbart Behandlungsbader fur eine No-Rinse-Behandlung (dort als "dried in place conversion 
coating" bezeichnet) von Aluminium, enthallend V 

a) 10 bis 16 g/1 Polyacrylsaure oder deren Homopolymere, 

b) 12 bis 19 g/1 Hexafluorozirkonsaure, 

c) 0,17 bis 0,3 g/1 Fluorwassersloffsaure und 

d) bis zu 0,6 g/1 Hexafluorotitansaure. 

EP-B-8 942 oflenbarl Behandlungsiosungen, vorzugsweise fur Aluminiumdosen, enthallend 
a) 0,5 bis 10 g/1 Polyacrylsaure oder eines Esters davon und 

b> . °f *?u 8 g o c" \ mindeslens einer der Verbindungen H 2 ZrF 6 , H 2 T,F 6 und H 2 SiF 6 . wobei der pH-Werl der Losung 
30 unternalb von 3,5 liegt, b 

sowie ein waBriges Konzenlrat zum Wiederauffrischcn der Behandlungslosung enthallend 

a) 25 bis 100 g/1 Polyacrylsaure oder eines Esters davon, 
35 b) 25 bis 100 g/1 von mindestens einer der Verbindungen H,ZrF 6 , H 7 TiF 6 und H,SiF 6 und 

c) eine Quelle freier Fluoridionen, die 17 bis 120 g/1 freies Fluorid liefert. 

DE-C-19 33 013 offenbart Behandlungsbader mil einem pH-Wert oberhalb 3,5. die neben komplexen Fluoriden des 
Bors '.^ , f ns Zirkoniums in Mengen von 0,1 bis 15 g/1, bezogen auf die Metalle, zusatzlich 0,5 bis 30 g/1 Oxidali- 
40 onsmittel, insbesondere Natnummetanitrobenzolsulfonat enthalten. 

DE-C-24 33 704 beschreibt Behandlungsbader zur Erhohung der Lackhaftung und des permanenien Korrosionsschut- 
zes auf u a. Aluminium, die 0,1 bis 5 g/1 Polyacrylsaure oder deren Salze oder Ester sowie 0,1 bis 3,5 g/1 Amiiionium- 
fluorozirkonal, berechnet als ZrO,, enthalten konnen. Die pH-Werte dieser Bader konnen iiber einen weiten Bereich 
scnwanken. Die besten Ergebmsse werden im allgemeinen erhalten, wenn der pH bei 6-8 liegt 
4S US-A-4 992 1 1 6 beschreibt Behandlungsbader fur die Konversionsbehandlung von Aluminium mil pH-Werten zwi- 
schen etwa 2,5 und 5, die mtndestens drei Komponenten enthalten: 

a) Phosphationen im Konzentrationsbereich zwischen 1,1 x 10" 3 bis 5.3 x 1(T 3 moW entsprechend 1 bis 500 mg/1, 
50 nLh E, X emen, £ b5 38C ^ IT" *~ ** ^ & ' ^ W ^ 81 C«-P««*— J. 

c) 0,26 bis 20 g/I einer Polyphenolverbindung, erhaltlich durch Umsetzung von Poly(vinvlphenol) mil Aldehyden 
unci organischen Anunen. * J 

S?? !. s if"Molverhaltni S zwischen der Fluorosaure und Phosphat von etwa 24 : 1 bis etwa 1 : 10 einzuhalten. 
«, in m'T °^ n ^ Bf handlu pgsbader fur die chromfreie \forbehandlung von Aluminiumdosen, die minde- 
stens 10 ppm htan und/oder Zirkon, zwischen 10 und 1000 ppm Phosphat und eine zur Bildung komplexer Fluoride des 
vorhandenen Titans und/oder Zirkons ausreichenden Menge Flourid, mindestens jedoch 13 ppm, enthalten und pH- 
Werte zwischen 1 ^ und 4 aufweisen. y 

«, r.r^R 92/ ° 7 T 9 " 3 n n," ?\ ,Tomfre ^ $ < Behandlungsverfahren fur Aluminium, das als wesentliche Komponenten in sau- 
60 rer waBnger T^sung 0.01 his etwa 1 8 Gew.-% H 2 ZrF 6 und 0,01 bis etwa 1 0 Gew.-% eines 3-(N-C, 4 alkyl-N-2-hydmxy- 

2?T "^^y'^y^y^y^'-Polymers verwendet. Fakultative Komponenten sind 0.05 bis 10Gew.-%dispereier- 

tes 6iU2, 0,06 bis 0,6 Gew.-% eines Losevermittlers fur das Polymer sowie Tensid 

n„ J^ t ff eSCS J ,ie »'i Ur '? Aus f e " wiedel Segebenen umfangreichen Stands der Technik besteht inuner noch ein Bedarf 
« ^hJ ^TT" U ", d V ^f hren zur Korrosionsschutzbehandlung von MetaUoberflachen. Die Erfindung stellt 

65 sich the Aufgabe, neue Mittel und Verfahren hierflir zur Verfiigung zu stellen, urn das Angebot an veifllgbaren Konosi- 

onsschutzmitteln und -verfahren auszuweiten. 

Die vorliegende Erfindung basierl auf der Erkenntnis, daB Homo- oder Copolymere von VinylpyrroUdon eine hervor- 

ragende Korrosionsschulzwirkung aufweisen. In einem ersten Aspekt belrifft die Erfindung ein Verfahren zur Korrosi- 
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onsschutzbehandlung eincr Meiallobcrllachc, das dadurch gekennzcichnet ist, daB die Met allobcrfl ache mil eineni 
Homo- oder Copolymer von Vinylpyrrolidon in Konlakt gebracht wird. Dabci kann in ciner ersien Ausfuhrungsform dcr 
Erfindung die Melalloberflache zunachsl einer Konversionsbehandlung nach dem Stand dcr Technik untcrzogen werden, 
beispielsweise einer Zink- oder Eisenphosphaticrung, ciner Konversionsbehandlung mil Fluorosauren von Mclallen, bei- 
spielsweise von Til an, Zirkon oder Hafnium oder auch von Bor oder Siticiuni, oder einer Bchandlung mil einer Losung 5 
oder Suspension eines organischen Polymers, das keine Vinylpyrrolidoneinheilen enthalt. Beispielc solcher Poly mere 
sind in der einleitend zitierten Literatur crwahnt. 

Eine besondere Ausfuhrungsform, die Melalloberflache - die entwedcr blank ist oder die bereils eine konventionelle 
Konversionsschicht tragi - mil einem Homo- oder Copolymer von Vinylpyrrolidon in Konlakt zu bringen, bestehl darin, 
daB man auf diese Melalloberflache cinen Lack aufbringt, der ein Homo- oder Copolymer von Vinylpyrrolidon enthalt. to 
Die Korrosionsschutzwirkung des Lackes wird durch die Gegenwart des Homo- oder Copolymers von Vinylpyrrolidon 
verbessert. 

Eine alternative Ausfuhrungsform der Erfindung besteht darin, daB die Melalloberflache mil eineni Homo- oder Co- 
polymer von Vinylpyrrolidon in Konlakt gebracht wird, wahrend sie einer Konversionsbehandlung unterzogen wird. In 
diesem Fallc ist also ein Homo- oder Copolymer in der Behandlungslosung vorhanden, mil der auf der Metalloberflache 15 
eine Konversionsschicht erzeugt wird. Die Behandlungslosung zum Erzeugen der Konversionsschicht kann beispiels- 
weise Phosphorsaure oder deren Anionen enthalten. Weiterhin konnen in der Behandlungslosung zweiwertige Kationen 
wie beispielsweise Zink und/oder Mangan vorhanden sein. Ein besonderes Beispiel einer derartigen Behandlungslosung 
zum Erzeugen einer Konversionsschicht ist eine Zinkphosphatierlosung, die auf dcr Melalloberflache eine kristalline 
Schicht von zinkhaltigen Mctallphosphaten erzeugt. Die Behandlungslosung kann jedoch auch Phosphorsaure und/oder 20 
deren Anionen, jedoch keine zweiwerligen Metalle enthalten. Ein Beispiel hierfur ist eine Eisenphosphatierlosung, die 
auf einer Melalloberflache, insbesondere einer eisenhaltigen Oberflache, eine im wescntlichen nichtkristalline Schicht 
von Mctallphosphaten und/oder Metalloxiden erzeugt Die Anwesenheit von Homo- oder Copolymeren von Vinylpyrro- 
lidon in einer derartigen Behandlungslosung verbessert den Korrosionsschutz, der durch die Konversionsschicht erzielt 
wird. Dies gilt auch, wenn die Behandlungslosung auBer Homo- oder Copolymeren von Vinylpyrrolidon als Konversi- 25 
onsscliichlbildende Komponenle Fluorosauren und/oder komplexe Fluoride von Metallen und Halbmetallen wie Bor, Si- 
lieium. Titan, Zirkon und/oder Hafnium enlhall. 

Hin besonderer Aspekt der Erfindung bestehl darin, daB aufgrund der korrosionsschutzenden Wirkung von Homo- 
odcr Copolymeren von Vinylpyrrolidon auf hochtoxische Elemente in der Behandlungslosung wie beispielsweise Chrom 
oder Nickel verzichtet werden kann. 30 

Unabhangig davon, auf welche Wcise das Homo- oder Copolymer von Vinylpyrrolidon mil dcr Metalloberflache in 
Konlakl gebracht wird, ist es besonders vorzuziehen, daB man ein solches Homo- oder Copolymer von Vinylpyrrolidon 
einseizi, das Caprolactamgruppen enthalt. Moglicherweise zeigen diese Homo- oder Copolymere von Vinylpyrollidon 
aufgrund der Anwesenheit der Caprolactamgruppen eine erhohte Reaktivitat gegeniiber Metallionen, so daB die Homo- 
odcr Copolymere von Vinylpyrrolidon durch die Caprolactamgruppen bzw. deren Reaktionsprodukte mit der Metall- 35 
obcrllache oder mit Bestandteilen einer bereits aufgebrachten Konversionsschicht besonders fest an die Metalloberflache 
gebunden werden. 

In einem weiteren Aspekl betrifTt die Erfindung Mittel zur Behandlung von Metalloberflachen enthaltend 

a) 0,02 bis 200 g/1 Phosphonsaure und/oder rnindestens einer Fluorosaure eines oder mehrerer Elemente der 40 
Gruppc Zr, H, Hf und Si oder jeweils deren Anionen sowie 

b) 0,05 bis 200 g/1 eines Homo- oder Copolymers von Vinylpyrrolidon. 

Bci Anwesenheit von Phosphorsaure stellt das Mittel zur Behandlung von Metalloberflachen eine Phosphatierlosung 
dar. Enthalt diese keine Ionen zwei wertiger Metalle wie beispielsweise Zink und/oder Mangan, liegt sie als sogenannte 45 
"nichtschichtbildende" Phosphatierlosung, beispielsweise in Form einer Eisenphosphatierlosung vor. Zink und/oder 
Mangan enthaltende Phosphatierlosungen, die beispielsweise 0,3 bis 2 g/1 Zinkionen und erwunschlenfalls zusatzlich 
oder anslclle hiervon etwa die gleiche Konzentration an Manganionen enthalten, sind auf dem Gebietder Konversions- 
bchandlung als sogenannte "schichtbildende" Phosphatierlosungen bekannt. Zusammen mit Phosphorsaure oder an de- 
ren Slcllc kann die Behandlungslosung auch eine oder mehrere Fluorosauren eines oder mehrerer Elemente der Gruppe 50 
Zr. Ti. Hf und Si enthalten. Je nach eingestelltem pH-Wert der Losung liegen sowohl Phosphorsaure als auch die genann- 
tcn Fluorosauren teilweise in Form ein- oder mehrfach negativ geladener Anionen vor. Das Verhaltnis von Saureanionen 
zu undissozierter Saure hangt von der Protolysekonstante der jeweiligen Saure und von dem aktuell eingestellten pH- 
Wcrt ab. Diese Erscheinung ist allgemein als Saure-Base-Gleichgewichl bekannt. 

Diese Mittel konnen als solche oder nach Verdiinnung mit Wasser zur Behandlung von Metalloberflachen eingesetzt 55 
werden. AuBer den genannten essentiellen Komponenten enthalten die Mittel Wasser sowie erwunschlenfalls weitere 
Wirk- oder Hiifsstoffe zum Einslellen des pH-Werts, zur Erhohung der Korrosionsschutzwirkung, zum Verbessern der 
Applizicrbarkeit und moglicherweise fur weitere Zwecke. 

Auf dem betroffenen lechnischen Gebiel der Korrosionsschutzbehandlung von Metalloberflachen, insbesondere in 
Form ciner Konversionsbehandlung, ist es iiblich, Konzentrate zu vertreiben, aus denen am Ort der Anwendung durch 60 
Verdiinncn mit Wasser und erforderlichenfalls Einstellen des pH-Wertes die anwendungsfertigen Behandlungslosungen 
zubereiicl werden. Die prinzipiell mogliche Alternative, die Behandlungslosungen am Ort der Anwendung durch Auflo- 
scn dcr einzelnen Komponenten in Wasser im erwiinschten Konzentrationsbereich herzustellen, wird von den Anwen- 
dern solcher Losungen in der Regel als unpraktisch empfunden. Daher kann das erfindungsgemaBe Mittel als Konzentrat 
vorliegcn, das 65 

a) 0,2 bis 200 g/1, Phosphorsaure und/oder rnindestens einer Fluorosaure eines oder mehrerer Elemente der Gruppe 
Zr. 11, Hf und Si oder jeweils deren Anionen sowie 
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b) 0,5 bis 200 g/1 cincs Homo- oder Copolymers von Vinylpyrrolidon cnlhall. Durch Verdunnen mit Wasser und 
ggf. Einstellen des pH-Wcrts lasscn sich hieraus die anwendungsfertigen Losungen herstellen, die mit den Metall- 
oberflachen in Kontakt gcbracht werden. Der Verdiinnungsfaktor liegt dabci in der Rceel im Bereich von etwa 10 
bis etwa 200. 

5 

In einem weiieren Aspekl der Erfindung liegt das Mittel bereits als gebrauchsfertige Anwendungslosung vor, die 

a) 0,02 bis 20 g/1 Phosphorsaure und/oder mindestens einer Fluorosaure cines oder mehrerer Elemente der Gruppc 
Zr, Ii, Ht und Si oder jewcils dercn Anionen sowie 
to b) 0,05 bis 20 g/1 eines Homo- oder Copolymers von Vinylpyrrolidon enthalt. 

Diese Anwendungslosung kann durch das Verdunnen des vorstehend beschriebenen Konzentrats erhalten werden Je 
nach spezieller 7aisammensety.ung kann es sein ? daB Konzentrale, die bereits alle WirkstorTe enthalten, nicht hinreichend 
lange lagerstabil sind. In diesen Fallen ist es vorzuziehen, die Konzentrate in mindestens zwei Komponenten aufzuteilen 
die jeweils ausgewahlte Komponenten des anwendungsfertigen Korrosionsschutzmittels enthalten. Beispielsweise kann 
es empfehlenswert sein, daB eine Komponente des Konzentrats zumindest iiberwiegend die anorganischen Bestandteile 
des Minds enthalt, wahrend zumindest eine andere Komponente des Konzentrats die organischen Polymeren enthalt 
L>ie beiden Komponenten des Konzentrats konnen dann unterschiedliche pH-Werte aufweisen, wodurch die Lagerstabi- 
htat der Konzentratkomponenten erhoht werden kann. Zum Herstellen bzw. zum Aurlrischen des Mittels in seiner An- 
wendungsfonn werden die einzclnen Komponenten des Konzentrats mit Wasser so weit verdunnt, daB die Wirkstofte im 
erwunschten Konzentrationsbercich vorliegen. Dabei kann es erforderlich werden. den pH-Wert durch Zueabe einer 
baure bzw. einer Lauge auf den gewiinschten Bereich einzustellen. 

Bevorzugte Konzentrationsbereiche fur die WirkstorTe a) und b) in der Anwendungslosung sind* Im Falle von Phos- 
phorsaure bzw. Phosphationen 5 bis 20 g/1, insbesondere 8 bis 16 g/1 Phosphationen, im Falle der Fluorosauren eine der- 
arngeMenge, daB Zr Ti, Hf und/oder Si bezogen auf diese Elemente in einer Konzentration im Bereich zwischen 20 und 
1 000 mg/1, insbesondere 50 bis 400 mg/1 vorliegen. Die Konzentration der Pol ymere oder Copolymer von Vinylpyrro- 
[ ,do " 1 " dcr Anwendungslosung liegt vorzugsweisc im Bereich von 50 bis 2000 mg/1, vorzugsweisc im Bereich von 80 
bis 1000 mg/1 und insbesondere im Bereich von 100 bis 800 mg/1. 

Als Homo- oder Copolymere von Vinylpyrrolidon kommen beispielsweise die in Tabelle 1 aufgelisteten Polvmere 
bzw. Polymerederdortangefuhrten MonomereinBetracht. " 
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Tabelle 1 

Beispiele fur Homo- oder Copolymere von Vinylpyrrolidon 

Bezeichnung Handelsname bzw. Hersteller 

Vinylpyrrolidon, Homopolymer Luviskol®, BASF/ISP 

Vinylpyrrolidon/Vinylacetat Luviskol®, BASF/ISP 

Vinylpyrrolidon/Vinylcaprolactam Luvitec®, BASF 

Vinylpyrrolidon/Vinylimidazol Luvitec®] BASF 

Vinylpyrrolidon/Vinylimidazoliunimethylsulfat Luvitec®,' BASF 

Vinylpyrrolidon/Na-methacrylat Luvitec®' BASF 

Vinylpyrrolidon/Olefine ISP ® An^on 

Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat ISP® 

Vinylpyrrolidon/DimeUiylarmnopropylmethacrylarnid ISP®, Styleze 

Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmerhacrylat Ammoniumsalz TSP®[ Gafquat 

Vinylpyrrolidon/Vinylcaprolactarn/Dimethylaminc«thylmetnacrylat ISP® 

Vinylpyrrolidor^emacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid ISP®, Gafquat 

Vinylpyrrolidor^inylcaprolactam/Dimethylaminc)emylmethacrylat ISP® Advantage 

Vinylpyrrolidon/Styrol ISP®, Antara 
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Die erfindungsgemaBen Mittel konnen zur Erhohung des Korrosionsschutzes weitere Ubergangsmetallionen wie bei- 
spielsweise Ionen der Elemente Zink, Mangan, Cer oder Vanadium oder auch FluBsaure bzw. freie Fluoride enthalten 
Auch die Gegenwart von Chrom- oder Nickelionen kann prinzipiell Vorteile bieten. Aus Grunden des Arbeits- und Um- 
weltschutzes verzichtet man jedoch vorzugsweise auf den Zusatz von Chrom- oder Nickelionen. DemgemaB bestehteine 
bevorzugte Ausfuhmngsform der Erfindung darin, daB das Mittel frei ist von Nickel und Chrom. Dies bedeutet, daB diese 
Metalle bzw. ihre Verbindungen dem Mittel nicht absichtlich zugesetzt werden. Es ist jedoch nicht auszuschlieBen daB 
aus dem Behaltermatenal oder aus den zu behandelnden Oberflachen wie beispielsweise Stahllegierungen Ionen von 
Nickel und/oder Chrom in gennger Konzentration in das Mittel (die Behandlungslosung) gelangen. Jedoch wird in der 
Praxis erwartet, daB die Konzentrationen von Nickel und/oder Chrom in der anwendungsfertigen Behandlungslosung 
nicht hoher als etwa 10 ppm sind. . 6 

Das erfindungsgemaBe Mittel weist in Form der gebrauchsfertigen Anwendungslosung vorzugsweise einen pH-Wert 
^ 7 m ^ e «r ^° n * blS 6 "^"s^^ ™ B ^ich von 2 bis 5,5 auf. Dies bedeuteU daB die Fluorosauren der Elemente 
65 Zr, Ti Hf oder Si je nach pH-Wert und Protolysekonstanten teilweise in Form der freien Sauren, teilweise jedoch in Form 
ihrer Saureanionen vorliegen. Daher ist es unerheblich, ob diese Fluorosauren als solche oder in Form ihrer Salze eince- 
setzt werden. Weiterhin konnen saureldsiiche Verbindungen von Zr, Ti, Hf oder Si sowie FluBsaure oder losliche Fluo- 
nde getrennt zugegeben werden, da sich hieraus die Fluoroanionen der genannten Elemente bilden. Je nach Einsatzart 
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muB der pH-Werl durch Zugabe von Saure wic beispielsweisc die frcicn Fluorosauren dcr genannlen Elcmcnle, jedoch 
beispielsweise auch FluBsaurc, Schwcfelsaurc, Salpctersaurc odcr Phosphorsaure Oder durch Zugabe einer Base wie bei- 
spielsweisc Alkalimctallcarbonatlosung, Alkalimctallhydroxidldsung odcr Aimnoniak auf den erwiinschlcn Bereich ein- 
gestellt werden. 

Wegen der vorsiehend hereits beschriebenen besonders gut en Korrosionsschulzwirkung von Homo- oder Copolyme- 5 
ren von Vinylpyrrolidon, die Caprolactamgruppen enthallen, enthall das erfindungsgemaBe Mittel in einer speziellen 
Ausfuhrungsform Homo- oder Copolymere von Vinylpyrrolidon, die Caprolactamgruppen enthallen. 

Ein weiterer Aspckl der Erfindung liegt in einem Verfahrcn zur Behandlung von Metalloberflachen, wobei man die 
Metalloberflachen, die erwiinscht en falls bereits einc Korrosionsschutzschicht tragen konnen, mil dem vorsiehend be- 
schriebenen Mittcl in Form seiner gebrauchsfertigen Anwendungslosung in Beriihrung bringl. Die Metalloberflachen io 
konnen beispielsweisc ausgewahll sein aus Oberflachen von Stahl, verzinktem Slahl (elektrolytisch oder schmelzlauch- 
verzinkl), legierungsverzinklem Stahl, Aluminium oder Magnesium. Dabei Hegen die Metalle Aluminium und Magne- 
sium in der Regel nicht in reiner Form, sondern als T^gierungen mil anderen Hlementeh wie beispielsweise Lithium, 
Zink, Kupfer, Silicium, Magnesium (im Falle von Aluminiumlegierungen) oder Aluminium (im Falle von Magnesium- 
legierungen) vor. Insbesondere isl das Verfahren zur Behandlung von Oberflachen solcher Metalle konzipiert, die im 15 
Fahrzeugbau, in der Haushaltsgerateindustrie, im Architektur- oder Einrichtungsbereich verwendet werden. 

Dabei konnen solche Metalloberflachen behandelt werden, die noch keine Korrosionsschutzschicht aufweisen. Durch 
das erfindungsgemaBe Behandlungsverfahren wird dann eine korrosionsschutzende Beschichtung erzeugt, die gleichzei- 
tig die Haftung eines ggf. spater aufzubringenden organischen Uberzugs wie beispielsweise eines Lacks verbessert. Es 
konnen jedoch auch solche Metalloberflachen mil dem erfindungsgemaBcn Verfahren behandelt werden, die bereits eine 20 
vorgebiidete Korrosionsschutzschicht aufweisen. In diesem Falle wird die Korrosionsschutzwirkung dieser bereits auf- 
gebrachten Korrosionsschutzschicht weiter verbessert. Beispielsweise eigne! sich das erfindungsgemaBe Verfahren zur 
Nachbehandlung von Metalloberflachen, die eine rontgen amorphic oder kristalline Beschichtung aufweisen, wie sie bei- 
spielsweise durch eine nichtschichtbildende oder eine schichtbildende Phosphatierung, beispielsweise eine schichtbil- 
dende Zinkphosphatierung, erzeugt werden. Die erfindungsgemaBe Behandlung derartig vorbehandelter Metalloberfla- 25 
chen fuhrt dazu, daB bei der Vorbehandlung verbliebene Poren in der erst en Korrosionsschulzschichl geschlossen wer- 
den. 

Bei dem erfindungsgemaBcn Behandlungsverfahren konnen die Metalloberflachen beispielsweise durch Aufspritzen 
oder Eintauchen mil dcr Behandlungslosung in Kontakt gebrachl werden. In diesem Falle sieht man vorzugsweise vor, 
daB die Behandlungslosung nach einer Einwirkungsdauer, die beispielsweise im Bereich zwischen 30 Sekunden und 5 30 
Minuten licgen kann, mil Wasser abgespult wird. Alternativ kann die Behandlungslosung mil der Metalioberflache im 
sogenannten No-Rinse- Verfahren in Kontakt gebracht werden. Hierbei wird die Behandlungslosung entweder auf die 
Metalioberflache aufgespruht oder durch Auftragswalzen auf die Oberflache ubertragen. Danach erfolgt nach einer Ein- 
wirkungsdauer, die beispielsweise im Bereich von 2 bis 20 Sekunden liegen kann, ohne weitere Zwischenspulung ein 
Eintrocknen der Behandlungslosung. Dies kann beispielsweise in einem beheizten Of en erfolgen. 35 

Fur das erfindungsgemaBe Behandlungsverfahren weist die Behandlungslosung vorzugsweise einen pH-Wert im Be- 
reich von 1 bis 6 auf, wobei je nach Substrat und Applikationsart sowie Einwirkungsdauer engere pH-Bereiche bevor- 
zugt sein konnen. Beispielsweise stellt man den pH-Werl zur Behandlung blanker Metalloberflachen vorzugsweise auf 
den Bereich von 2 bis 6, bei Behandlung von Aluminiumoberflachen insbesondere auf den Bereich von 2 bis 4; bei Be- 
handlung von Stahl, Zink oder verzintem Stahl inbsbesondere auf den Bereich von 3 bis 5 ein. Bereits vorbehandelte Me- 40 
talloberflachen, die beispielsweise eine Phosphalschicht tragen, werden vorzugsweise mit einer Behandlungslosung mit 
einem pH-Wert im Bereich von 3,5 bis 5 in Kontakt gebracht. Die Temperatur der Behandlungslosung bei der Ausfuh- 
rung des erfindungsgemaBen Verfahrens kann allgemein zwischen dem Gefrierpunkt und dem Siedepunkt der Behand- 
lungslosung liegen, wobei aus praktischen Grunden Temperaturen im Bereich der Raumtemperatur oder daruber bevor- 
zugt sind. Beispielsweise kann die Behandlungslosung eine Temperatur im Bereich von 15 bis 60°C und insbesondere 45 
von 20 bis 45°C aufweisen. 

Das erfindungsgemaBe Behandlungsverfahren stellt einen Teilschritt in einer ansonsten auf dem betroffenen Gebiet 
ublichen Abfolge von Verfahrensschritten dar. Beispielsweise werden die zu behandelnden Metalloberflachen ubbcher- 
weise vor der erfindungsgemaBen Behandlung mil einer ublichen Reinigungslosung gereinigt. Der Reinigungsschritt 
kann jedoch entf alien, wenn die zu behandelnden Metalloberflachen unmittelbar vor der erfindungsgemaBen Behandlung 50 
beschichtet, beispielsweise verzinku oder einer Konversionsbehandlung, beispielsweise einer Phosphatierung, unterzo- 
gen wurden. Nach der erfindungsgemaBen Behandlungsstufe werden die Metalloberflachen ublicherweise mit einem or- 
ganischen Uberzug, beispielsweise einem Lack versehen. Die kann beispielsweise ein Pulverlack oder ein elektrolytisch, 
insbesondere kalhodisch, abscheidbarer Tauchlack sein. 



Ausfuhrungsbeispiele 



1. Reinigung mit einem alkalischen Reiniger (Ridoline® 1559, 2%ig, und Ridosol R 1270,0,2%ig (Henkel KGaA), 
5 Minuten, 55°C) 

2. Spiilen mil vollentsalztem Wasser 



55 



Das erfindungsgemaBe Behandlungsverfahren wurde im Vergleich zu einem kommerziell eingesetzten Verfahren ge- 
maB Stand derTechnik an kaltgewalziem Stahl (CRS) sowie an Aluminium (Legierung AC 120) erprobt. Die Verfah- 
rensschritte im ein/elnen: 60 

Beispiel 1 

CRS 
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3. crfindungsgeinaBc Konversionsbehandlung, wobei zwci Konzcniraie mil ciner Zusanimensetzung gemaB Ta- 

Sau^rSriSO Sn5cn Verha,lniS ' ' ^ *' 3 °° C ' B ^and.ung S - 

4. Trocknen mil PreBlufl ohne Zwischenspulung 

5. Beschichlung mil einein bleifreien Eleklrotanchlack (Cathogard© 310, BASF) 

Vergleichsbeispiel 1 

iJST d osn g wic ^ , r L ^ end ^chrieben, wobei jedoch im Schritt 3 anslelle des Vmylpyn-olidon/Vinylcaprolaclam- 
Polyrners 250 ppni Poly f (5- vinyl -2-hydroxy)-N.benzyl.N.meihyl- g lucainin] verwendet wurde. 

Tabeile 2 

Zusanimensetzung der Konzentrate vor dem Verdiinnen im Teilschritt 3 (Gew.-%) * 

Anorganik 



Wasser 



> Gew.-% 



1 Icxafluorotitansaure 50%ig 10 Gew -% 

amorphesSiO, " 0,5Gew.-% 

Zr-C arbonat-hydroxid-oxid 40%ig i # 5 Gew.-% 



Organik 

™ asscr 15 Gew.-% 

VinylpyiTolidon/Vinylcaprolactam-Copolymer 5 Gew.-% 



Die wic vo f retehe " d A b ^delien Probebleche aus CRS wurden einem Wechselklimatest gemaB der im Automobilbau 
ubhehen Prufvorschnlt VDA 621415 uber 10 Runden unlerzogen. Zusatzlich wurde die Lackhaf lung gemaB einem 
ebenla ls m, Fahrzeugbau ubhehen Steinschlagtest gemaB VW-Prufvorschrift 3.17.10 ermittelt. Tabeile 3 enthall die 
Werie lur d,e Lackunterwanderung (halbe Ritzbreite) sowie die Prufnote fur den Steinschlagtest (K-Wert: 1 = beste 
I.uckhaiiung, 10 = schlech teste Lackhaftung). 

Ausfuhrungsbeispiel 2 

Subs! rat: Aluminiumlegierung AC 120 

Die Probebleche wurden folgender ProzeBfolge unlerzogen: 

KGS)1 U M!nuTen e ^ Reiniger (Ridoline® 124, 2%ig, und Ridoline® 120 WX, 0,l%ig (Henkel 

2. Spiilung mil vollenlsalztem Wasser 

3. Spiilung mil vollenlsalztem Wasser 

slelS^ entsprechend dem Teilschritt 3 aus Beispiel 1, wobei der pH-Wert jedoch auf 2,5 einge- 

5. Trocknen mit PreBluft ohne Zwischenspulung 

6. Beschichtung mit einem bleifreien kathodischen Elektrotauchlack (Cathogard® CG 310, BASF). 

Vergleichsbeispiel 2 

. a ,^? Bl0l8e 4T S6 A " s f u h ru ngsbeispiel 2. wobei jedoch in, Teilschritt 4 anstelle des Vinylpyrrolidon/Vinylcapiolac- 
lain-Polyrriers 250 ppm Poly[(5- vinyl-2-h y droxy>N-benzyl-N-methyI-g]ucamin] eingeseizt wurde 
s«m Pr ° bebleC ^ e T rden ein ^. niil Ess i8saure und Kupfer beschleunigtem Salzspriihtes. nach Deutscher Norm DIN 
50021 nut einer J estdauer von 10 Jagen unlerzogen. AnschlieBend wurden Lackunterwanderung und Lackhaftun* ent- 
sprechend Ausfuhrungsbeispiel 1 bestimmt. Die Eigebnisse sind in TabeUe 3 enthalten 
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Tabclle 3 



Lackunterwanderung (halbe Rilzbreilc) und Lackhaflung (K-Wert) 



Versuch 


Lackunterwanderung (mm) 


K-Wert 


Beispiel 1 


1.7 


6.5 


Vergleich 1 


8.7 


10 


Beispiel 2 


0.4 


7 . 


Vergleich 2 


0,5 


8 



15 

Patent anspriic he 

1. Vcrfahren zur Korrosionsschutzbehandlung einer Metalloberflache, dadurch gekennzeichnct, daB die Metall- 
oberflache mil cincm Tlomo- oder Copolymer von Vinylpyrrolidon in Kontakt gebracht wird. 20 

2. Vcrfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnct. daB die Metalloberflache nach einer Kon version sbehand- 
lun£ mit cineni Homo- oder Copolymer von Vinylpyrrolidon in Kontakt gebracht wird. 

3. Vcrfahren nach cincm der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB auf die Metalloberflache ein Lack 
aufgcbrachl wird, der cin Homo- oder Copolymer von Vinylpyrrolidon enthalt. 

4. Vcrfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnel, daB die Metalloberflache mit einem Homo- oder Copoiy- 25 
mcr von Vinylpyrrolidon in Kontaki gebracht wird, wahrend sie einer Konversionsbehandlung unterzogen wird. 

5. Vcrfahren nach cincm oder mchrcrcn der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnct, daB das Homo- oder Co- 
polymer von Vinylpyrrolidon Caprolactamgruppen enthalt. 

6. Millcl zur Behandlung von Mclallobcrllachen enlhallend 

a) 0,02 bis 200 g/I Phosphorsaure und/odcr mindesiens einer Fluorosaure eines oder mehrerer Elemenle der 30 
Gruppe Zr, Ti, Hf und Si oder jeweils deren Anionen sowie 

b) 0,05 bis 200 g/I eines Homo- oder Copolymers von Vinylpyrrolidon. 

7. Mittcl nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnel, daB es als Konzenlrat vorliegt, das 

a) 0,2 bis 200 g/1 Phosphorsaure und/oder mindesiens einer Fluorosaure eines oder mehrerer Elemenle der 
Gruppe Zr, Ti, Hf und Si oder jeweils deren Anionen sowie 35 

b) 0,5 bis 200 g/1 eines Homo- oder Copolymers von Vinylpyrrolidon enthalt. 

8. Millel nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, daB es als gebrauchsfertige Anwendungslosung vorliegt, die 

a) 0,02 bis 20 g/1 Phosphorsaure und/oder mindestens einer Fluorosaure eines oder mehrerer Elemenle der 
Gruppe Zr, Ti, Hf und Si oder jeweils deren Anionen sowie 

b) 0,05 bis 20 g/I eines Homo- oder Copolymers von Vinylpyrrolidon enthalt. 40 

9. Mittel nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es frei isi von Nickel und Chrom. ^ 

10. Miltel nach einem oder mehreren der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Homo- oder Copo- 
lymer von Vinylpyrrolidon Caprolactamgruppen enthalt. 

1 1 . Vcrfahren zur Behandlung von Metalloberflachen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Metalloberflachen, die 
erwunschtenfalls bereits eine Korrosionsschutzschicht tragen konnen, mit einem Mittel nach Anspruch 8 in Kontakt 45 
bringt. 
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